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③ ］。①（■⑦ ⑥＠費 ３．２－価隔イオンの分離
３．２．１分離条件の検討Ａｍｉｎｅｘに対するＤｏｗｅｘ
の混合重量比１：３，１：２．５，１：2.211：２の各条件につ
いて分離度を調べた．陰イオンの分離の際に観測された
ようにＤｏｗｅｘに対するＡｍｉｎｅｘの付加量が増えるほ
ど分離はよい
カラム長さは（７，１３，１５)cｍの３段階に変えて，その
ときの分離度を調べた．７ｃｍのカラムではＮＨ心Ｋ+，
Rb+,Ｃｓ十の分離はできなかった．１３ｃｍのカラムでは
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Retentiontime，min
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ChromatographedundertheconditionsgiveninTable
l；oSampleinjected：IOOIL1ofthemixture；①Ｆ－
（5ppm)，②Ｃｌ－（10)，③ＮＯ２－（30)，④HPO42-
（30)，⑤Ｂｒ‐（30)，⑥ＮＯ３－（30)，⑦ＳＯ４２－（45）
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報文実政，溝口，大塚，出口，永井：イオンクロマトグラフィー用分離カラムの簡便な調製法４２３
NH4十一Ｋ+，Ｋ十一Ｒｂ＋の分離度は0.8～0.9であったが
その他の成分の分離は良好であった．カラム長さ１５ｃｍ
では，溶離に長時間を要するが，調べた６種の陽イオン
の分離は満足できるものであった．
溶離液として用いる塩酸の濃度を５，Ｍと１０，Ｍの
２段階に変えて分離に及ぼす影響を調べた．１０，Ｍ塩
酸の条件では各試料の保持時間は５，Ｍ塩酸の場合の
約半分に短縮されるが分離能は全般的に劣る．
３．２．２最適分離条件最適分離条件をＴａｂｌｅｌに，
この条件で得られたクロマトグラムをＦｉｇ．４に示し
た．又この条件で作成した検量線はＮＨ４＋を除いて
ほぼ直線性を示した．ＮＨｄ＋は調べた濃度（30ppmま
で）範囲で全般的に湾曲したが，これは除去カラム内で
NH3への解離が起こり電導度がＮＨ`＋の濃度に比例せ
ず低下するためであろう．
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Fig.５Numberofinjectionsz'J,retentionvolume
andpeakheight
（a）：Retentionvolume；（b)：Peakheight；●：Ｌｉ+；
○：Ｎａ+；▲：ＮＨ４、△：Ｋ+；■：Ｒｂ+；□：Ｃｓ.；
ICconditionsaregiveninTablel・Measu正ｄｏｎｄｉｆＬ
ｌｂｒｅｎｔｄａｙｓ（indicatedbyodottedverticallineinthe
Figure)．Fullscalesetting：l5ILmho；Samp1evolume
iniected8lOOlL1
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Ｆｉｇ、４Typicalchromatogramfbramixtureof6
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ChromatographedundertheconditionsgiveninTable
l；Sampleinjected：lOOlL1orthemixture；①Ｌｉ．
（3ｐｐｍ)，②Ｎａ．(5)，③ＮＨ４．（10)，④Ｋ十（20)，
⑥Ｒｂ．（80)，⑥Ｃｓ十（100）
３．２．３分離カラムの安定性3.1.5と同様の観点か
ら分離カラムの安定性を検討した．結果をFig.５に示
した．陽イオンの分離に用いた定流量ポンプは陰イオン
の分離に用いたものに比ぺ性能が劣り，流速に１０％程
度の変動が見られたので，保持時間の代わりに保持容量
を指標とした．同一分離カラムを繰り返して，不連続に
長時間（ここでは１２時間）使用しても保持容量はＣｓ＋
を除いてほぼ一定値を示したがピーク高さ（特にＬｉ+）
には変動が認められた．
Retentiontime，min
Fig、６Typicalchromatogramfbramixtureof6
monovalentand4divalentcations
ChromatographedundertheconditionsgiveninTable
l；Sampleinjectcd：100Imofthemixture；①Ｌｉ＋
（3ppm)，②Ｎａ＋(5)，③ＮＨｏ゛（10)，④Ｋ十（20)，
⑤Ｒｂ十（80)，⑥Ｃｓ゛（100)，⑦Mg2＋(5)，⑧Ｃａ2＋
（10)，⑨Sr2十（25)，⑩Ba2＋（50）
る2)．そこで,６種の一価陽イオン及び４種の二価陽イオ
ンの混合試料をＴａｂｌｅｌに挙げた条件で分離すること
を試承た．得られたクロマトグラムをFig.６に示す．
３．３二個陽イオンの分離
＝価陽イオン相互の分離に二塩酸、-フェニレソジア
ミンを溶離液として用いることの有効性が論じられてい
424 ＢＵＮＳＥＫＩＫＡＧＡＫＵ Vol、３２０９８３）
二塩酸、-フェニレンジアミンは二価陽イオン相互の分
離に有効であることが分かる．この溶離液は，光に不安
定で，樹脂に吸着しカラム寿命を短くすると指摘されて
いる2)．本実験でも分離カラム内の混合樹脂相は溶離液
の流入側からしだいに変色し，溶離を繰り返す間に，
混合樹脂相全体がだいだい色となり二塩酸、-フェニレ
ンジアミンがＤｏｗｅｘ樹脂とＡｍｉｎｅｘ交換体の両方に
吸着されるのが認められた．しかし，混合樹脂相の変色
の進行中及び変色後の二価陽イオンの分離性，ピーク位
置及びピーク高さには再現性があった．試料の分析に要
する使用回数（検量線作成のための回数を含め１ｏ回程
度）内では，カラムその他のＩＣ系を遮光しなくても，
再現性に特別の問題はなかった．しかし二塩酸、-フェ
ニレンジアミソを溶離液として二価陽イオンを分離した
後では，分離カラムに５，Ｍ塩酸を十分に流しても，
同じ分離カラムで一価陽イオン相互の分離はできなかっ
た．
４考亨察
Ａｍｉｎｅｘ交換体をＤｏｗｅｘ交換樹脂と水中でかくは
んしながら調製した混合樹脂はＩＣ用分離カラムとして
ほぼ満足できる機能を発揮することが分かった．Ａｍｉ‐
ｎｅｘはDowexに安定に保持され，１０時間以上の使用
に十分耐える．混合樹脂の顕微鏡写真ではＤｏｗｅｘ樹脂
の表面にＡｍｉｎｅｘ交換体が保持されるている様子しか
認められなかったが，混合樹脂の構造は，その形状がか
さばった海綿状を呈することから判断して，Ａｍｉｎｅｘが
Ｄｏｗｅｘどうしを橋渡しして互いに結びつけた凝集体を
形成しているものと考えられる．本研究で用いた分離カ
ラムの樹脂床容量は0.2ｍｌ程度で極めて小さいにもか
かわらず溶離に長時間を要するのは混合樹脂凝集体内部
への試料イオンの拡散に原因があると思われる．
混合樹脂を詰めた分離カラム内の樹脂床が占める体積
は初めに３０分程度溶離液を流す間に約１０％収縮し，
その後長時間にわたって使用するうちに更に収縮しそれ
に伴って溶離圧が増す．収縮の程度はＤｏｗｅｘ樹脂の架
橋度に関係している．陰イオンの分離では，Ｘ１６の樹
脂を用い，長時間使用後２０％程度の収縮が生じた．陽
イオンの分離では，Ｘ１６の樹脂が市販されていなかっ
たのでＸ８のものを用い，長時間使用後３０％程度の
収縮が生じた．本論文で記したカラム長さはすべて充て
ん時のものである．収縮の大きいカラムに高流速で溶離
液を流すとカラムにかかる圧力が急激に増加しテフロン
チューブが破損することがある（チューブの一部に小さ
な膨ら承が生じそこにあながあくもので物理的危険性は
ない)．
混合樹脂に用いるＤｏｗｅｘ樹脂の粒度が（100～200）
メッシュのものではＡｍｉｎｅｘの吸着性が悪く分離カラ
ムとしては用いられなかった．
市販のＡｍｉｎｅｘ交換体をそのまま用いてもＤｏｗｅｘ
樹脂に吸着させることができるが，ときには長時間かく
はんしても吸着・混合樹脂が得られないことがある．こ
のような場合，Ａｍｉｎｅｘ交換体を再生処理するとよい．
例えば，ＡｍｉｎｅｘＡ－５の場合，ガラスフィルター上で，
塩酸溶液（2Ｍ程度)，次に塩化ナトリウム溶液（2Ｍ
程度）で処理し，最後に純水で洗浄する．
ＩＣ分離カラム用樹脂として最も重要な要件である低
交換容量の交換体を合成する試承はSmallらによるＩＣ
法の導入以来活発に行われている3)`)．本研究の進行中
にも，１５ＩＬｍのＤｏｗｅｘ５０Ｗ－Ｘ３５の陽イオン交換樹
脂に合成した陰イオン交換樹脂のラテックスを付着させ
て陰イオン交換体を調製する方法が報告された`)．本論
文で述べた混合樹脂の調製法は今までに報告されたもの
に比べ簡便である．テフロン製四方パルプインジェクタ
ーを利用することにより，分離カラムを一度に数本作製
でき，しかも分離カラムに充てんする樹脂量は極めて少
なく，使い捨てにしても経済的負担は軽い．このこと
は，二塩酸、-フェニレソジアミンのような，樹脂に強
く吸着し以後の一価陽イオンの分離を困難にする溶離液
を用いる際に特に有用である．
本研究で得られた陰イオン及び陽イオンの分離性は溶
離に長時間を要するという欠点はあるが，日常分析を目
的としない者がＩＣの手法を利用して研究を進めるうえ
で有効である．
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ⅡMixedresinsarepreparedtomakeanion-and
cation-separationcolumnsfbrionchromatography・
Ｔｈｅｏｐｔｉｍｕｍ~conditionshavebeenstudiedAminex⑧
／報文実政，溝口，大塚，出口，永井：イオンクロマトグラフィー用分離カラムの簡便な調製法４２５
andDowex⑰ａｒｅｍｉｘｅｄｉｎｔｈｅｗｅｉｇｈｔｒａｔｉｏｏｆｌ：２
inpurewaterwithstirring・Themixedresinsthus
preparedarepackedinTeHon⑧tubes（１ｍｍＬｄ・’３
ｍｍｏ､．.）andareusedasseparationcolumns・ForThe
separationofanions，ＡｍｍｅｘＡ－２７(13.5ILm)-Dowex
50W-Xl6（(200～400）mesh｝ｉｓｕｓｅｄＯｎａ２０ｃｍ
ｃｏｌｕｍｎ,sevenanions（F－，０１－，Ｎ02-,HPO42-,Ｂｒ－，
N08-,ａｎｄＳＯ４２－，inthemixture)canbeseparatedin
60minwithl,ＯｍＭＮａＨＣＯ３－２､ｏｍＭＮａ２ＣＯ８ｅｌｕｅｎｔ
ａｔａＨｏｗｒａｔｅｏｆｌｍｌｍｉｎ－１・Fortheseparationof
cations，ＡｍｉｎｅｘＡ－５（13ILm)-Dowexl-X8（(200～
400）mesh｝ｉｓｕｓｅｄＯｎａｃｏｌｕｍｎｏｆｌ３ｃｍｔｏｌ５ｃｍ，
sixmonovalentcations（Li+，Ｎａ+，ＮＨｍＫ+，Ｒｂ+，
andＣｓ+，inmixture）canbeseparatedinlOOmin
with5ｍＭＨＣ１ｅｌｕｅｎｔａｔａｆｌｏｗｒａｔｅｏｆ0.5,1ｍｍ－１．
Amixtureofsixmonovalent（fromLi＋ｔｏＣｓ+）and
fburdivalent（Mg2+，Oa2+，Sr2十，ａｎｄＢａ２+）cations
ｃａｎｂｅｓｅｐａｒａｔｅｄｗｉｔｈＬ２５ｍＭ加－phynylenediamme
dihydrochloriｄｅ－Ｌ２５ｍＭＨＯ１ｅｌｕｅｎｔ，ｔｈａｔis,asingle
peakcorrespondingtomonovalentcationsfbllowedby
fburpeaksofdivalentcations（ｏｎａｌ３ｃｍｃｏｌｕｍｎ
Ｂａ２＋ionsareeluteｄｉｎｌｌＯｍｉｎａｔａｆｌｏｗｒａｔｅｏｆ０．５
mlmin-1)．Theelutiontimesarelongercompared
tothosefbrthecornmerciallyavailablecolumns，but
theseparationprofnesofbothcationsandanionsare
satisfnctory．
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preparationofseparationcolumnsfbrionchromato-
graphy；separationofanionsbyionchromatography；
separationofcationsbyionchromatography．
